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Batterieseparator mit verbesserter Oxidations stabilitat 

Die Erf indung betrifft Separatoren fOr Blei/Schwef elsaure-Akku- 
mulatoren, im folgenden der Kiirze halber Bleiakkumulatoren ge- 
nannt, die eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit aufweisen. 

Bei den heute in Bleiakkumulatoren eingesetzten Separatoren 
handelt es sich meist um geftillte, mikroporose Polyolef insepara- 
toren. Diese sollen einerseits einen direkten .Kontakt und damit 
KurzschKisse zwischen den Elektrodenplatten verhindem, ande- 
rerseits einen ionischen StromflxiS ermfiglichen und diesem einen 
mSglichst geringen Widerstand entgegensetzen. Zusammensetzung 
\md Herstellung solcher Separatoren sind an sich bekannt (vgl. 
Z.B. DE-PS 1 267 423, DE-PS 1 298 712, DE-AS 1 496 123, DE-OS 35 
45 615, DE-PS 35 40 718 imd DE-PS 36 17 318) . 

GemaS US 3,351,495 wird hierzu eine homogene Mischung aus Polyo- 
lef in, Fiillstoff , Weichmacher und Additiven gebildet und diese 
zu einer bahnf ormigen Schicht geformt. AnschlieSend warden der 
Weichmacher und Fullstof fe zumindest teilweise durch Extraktion 
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entfemt. Als Weichmacher werden Polyethylenglykol , Glycerin \md 
insbesondere Mineralol verwendet. Zur Verhinderimg eines oxida- 
tiven Abbaus des Polyolefins bei der Extrusion kdnnen die Sepa- 
ratoren daruber hinaus Antioxidationsmittel, wie 4, 4-Thio-bis- 
(6-tert-butyl-m-kresol) und 2, 6-Di-tert-butyl-4-methylplienol 
enthalten. 

Wahrend des Gebrauchs mussen die Separatoren nicht nur der ag- 
gressiven Batteriesaure widerstehen sondem sind daruber hinaus 
besonders im Bereich der positiven Platte oxidativen Angriffen 
ausgesetzt, beispielsweise durch hoch oxidatives Bleidioxid und 
die Bildtang von extrem reaktiven nascierenden Sauerstof f und 
Peroxiden. Hinzu koirant, dafi Bleiakkumulatoren immer hoheren 
Umgebtxngstemperaturen und Zyklenbelastungen ausgesetzt werden, 
wodurcli der oxidative Angriff noch verstarkt wird. 

Das zur Produktion der Separatoren hauf ig eingesetzte Polyethy- 
len verleiht den Separatoren in Verbindung mit geringen Mengen 
Antioxidans xmd einer grdfieren Menge 6l zwar eine gewisse Oxida- 
tionsstabilitat gegenuber dem aggressiven Medium der Batterie, 
dennoch kann das Separatormaterial \jnter erschwerten Einsatz- 
bedingungen langsam oxidativ angegriffen und letztlich zerstort 
werden, was eine Verschlechterung der mechanischen Stabilitat 
des Separators \and die Bildung von Rissen und Lochem zur Folge 
hat tmd im ungunstigsten Fall durch Kurzschlusse die Batterie- 
lebensdauer verkurzt. 

Zur Verbessemng der Oxidationsstabilitat von Batterieseparato- 
ren sind zahlreiche MaSnahmen bekannt. Beispielsweise kann durch 
eine Erhohung der Separatordicke, des Molekulargewichts des zur 
Herstellxing des Separators verwendeten Polymer^ oder eine signi- 
fikante Erhohung des Polymergehalts des Separator der oxidative 
Abbau des Separators verz6gert werden. 



Eine Vergrdfierung der Separatordicke fvahrt jedoch zu deutlich 
h6heren Herstellungskosten imd hdheren elektrischen WiderstSn- 
den. Das zur Herstelltxng von Separatoren ublicherweise verwende- 
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te ultrahochmolekulare Polyethylen (UHMWPE) weist zudem in der 
Regel schon ein Molekulargewicht von 5 - 7 x 10^ g/mol auf und 
eine weitere Erhohiang des Molekulargewichts wiirde zu erheblichen 
ProzeSproblemen fuhren. AxiJSerdem sind koinmerziell zwar UHMWPE 
Typen mit einem Molekulargewicht bis zu etwa 10 x 10^ g/mol 
erhaltlich, jedoch werden die Polymerketten dieser UHMWPE Typen 
bei der Extrusion durch Scherung im Extruder stark abgebaut, 
wodurch das Molekulargewicht wieder erheblich reduziert wird. 
Eine Erhohung des Polymergehalts verschlechtert signif ikant die 
Benetzbarkeit und die Porositat und damit den elektrischen Wi- 
derstand des Separators . 

Aus dem Stand der Technik ist es auch bekaimt, daiS die zur Her- 
stellung der Batterieseparatoren verwendeten ProzeCdle die Oxi- 
dationsbestandigkeit der Separatoren verbessem konnen. Der 
maximale Olgehalt der Separatoren ist jedoch beschrankt, da auch 
durch das 6l die Benetzbarkeit xmd die Porositat des Separators 
verschlechtert werden. 

Die DB 30 04 659 C2 offenbart Separatoren, die Ole mit einem 
Aromatengehalt von mindestens 40% enthalten. Diese Ole bewirken 
aufgrund ihrer Zusammensetzung eine Verbesserung der Oxidations - 
bestandigkeit der Separatoren- ProzeSole rait hohem Aromatenge- 
halt konnen jedoch die Bildung von dunklen, haufig klebrigen 
Ablagerungen im Bleiakkumulator begCinstigen, welche die Innen- 
und Aufienseite des Akkumulatorgehauses verschmutzen xmd. die 
Ventilsysteme verstopfen konnen. 

Die Vermeidung solcher Ablagerungen ist Gegenstand der DE 3 9 22 
160 Al, die hierzu die Verwendxing von Tensiden^ vorzugsweise vom 
Amid- Oder Amintyp offenbart - 

Die JP 02155161 A offenbart die Verwendung einer Kombination aus 
paraffinischem 6l, Antioxidans und einem Peroxidzerstorer auf 
Basis von Phosphorsaure zur Verbesserung der Oxidationsstabili- 
tat von Batterieseparatoren bei hohen Temperaturen. Hierdurch 
wird jedoch kein Schutz vor der oxidierenden Wirkung von nascie- 
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rendem Sauerstof f oder des Bleidioxids der positiven Elektroden- 
platte erzielt- 

Die JP 07130348 A offenbart Separatoren, die Mineralol in Kom- 
bination rait einem Phenolharz enthalten. 

Zur Verbesserung der Oxidationsstabilitat von Taschenseparatoren 
wird in der US 5,384,211 imd der JP 10031992 A eine Erhohung des 
Olgehalts in der Faltenkante und entlsuig der VerschweiSiingskante 
vorgeschlagen . 

Die JP 08203493 A offenbart das Beschichten der Kanten von Sepa- 
ratoren rait einem isolierenden Harz, nm den oxidativen Angriff 
zu iinterdrucken . 

Die JP 2000133239 A beschreibt das Beschichten des oberen Teils 
des Separators, der im Kontakt mit dem Rahmen und der Elektro- 
denfcUine der positiven Platte steht, mit einem Schmelzklebstof f • 

Die Herstelliong der obigen Separatoren kann mit der heutigen 
Technik nicht kontinuierlich erfolgen vmd ist damit aufwendig 
und teuer. Aufierdem wird nur eine partielle Verbesserung der 
Oxidationsstabilitat erzielt, 

Es ist liblich, Separatoren zumindest einseitig mit Langsrippen 
zu versehen, um einen direkten Kontakt des Separatorblatts mit 
der positiven Elektrodenplatte \ind damit eine vorzeitige oxida- 
tive Zerstorung zu verhindem. 

Die JP 04167356 A und die JP 2000182593 A offenbaren Separato- 
ren, die zusatzliche Rippen im Bereich der Verschweifiungskanten 
der Separatoren aufweisen, um die Bildung von Rissen durch Oxi- 
dation in diesem Bereich gezielt zu verhindem. 

Die JP 09097601 A offenbart auf besondere Art profilierte Sepa- 
ratoren, die das an der positiven Platte entstehende Gas schnel- 
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ler entweichen lassen imd damit dessen oxidierende Wirkimg auf 
den Separator reduzieren sollen. 

Die JP 04190554 A beschreibt den Zusatz von Glasfasem zu dem 
Separatormaterial , uun eine Verschlechterung der mechanischen 
Eigenschaf ten des Separators durch Oxidation zu verzogem. Das 
Einbringen von Glasfasem in den Separator durch Extrusion ist 
jedoch schwierig, da Glasfasem einerseits nxir schwer in dem 
Separatormaterial dispergierbar sind und andererseits wahrend 
der Extrusion leicht brechen und die Extrudersiebe verstopfen. 
Zudem sind glasfaserhaltige Separatoren wenig flexibel und nei- 
gen bei mechanischer Belastung zum Brechen . 

Trotz erheblicher Bemilhungen kann keine der bisherigen MaSnahmen 
zur Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit von Batteriesepara- 
toren in jeder Hinsicht befriedigen. 

Aus der US 4,024,323 sind Batterieseparatoren bekannt, bei denen 
mindestens 40 % des zur Herstellung von Separatoren verwendeten 
ultrahochmolekularen Polyethylens durch ein Copolymer aus einem 
olefin und (Meth) acrylsaure Oder ein Gemisch aus einem Polyole- 
fin mit niedrigem Molekulargewicht und einem Polymer von 
(Meth) acrylsaure ersetzt sind. Hierdurch soli die Extrusions- 
geschwindigkeit erhoht und die Einbindung des Fullstoff s in das 
Polymer verbessert werden. Der Austausch von mindestens 40 % des 
ultrahochmolekularen Polyethylen durch niedermolekulare Polymere 
ist jedoch nachteilig, da er zu einer Verschlechterung der me- 
chanischen Eigenschaf ten des Separators fuhrt, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Batterieseparatoren 
mit hoher Oxidationsstabilitat zur Verfugung zu stellen, die 
einf ach und kostengiinstig herzustellen iind die vollf lachig gegen 
Oxidation geschutzt sind, 

Erf indungsgemaS wird diese Aufgabe durch Batterieseparatoren 
gelost, die eine Verbindung mit der Formel (I) 
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R(OR^)a (COOM^\/^)„ (I) 

enthalten, in der 

R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstof f rest mit 10 bis 
4200 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise 13 bis 4200 ist, der 
durch Sauerstof f atome imterbrochen sein kann, 

R^ H, - {CH2)kCOOiyf\/^ Oder - {€^2) k-SO^^*^/^, vorzugsweise H ist, 
wobei k 1 oder 2 ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, oder NH4* ist, wobei 
nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutiing h'' haben, 

n 0 Oder 1 ist, 

m 0 Oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
X 1 Oder 2 ist, 

wobei das VerhSltnis von Sauerstof fatomen zu Kohlenstof fatomen 
in der Verbindvmg gemaS Formel (I) im Bereich von 1:1,5 bis 1:30 
liegt und wobei n und m nicht gleichzeitig null sein kdnnen. 
Vorzugsweise ist jedoch nur eine der Variablen n vmd m von null 
ver schieden • 

Unter nicht -aromatischen Kohlenwasserstof f res ten werden Reste 
verstanden, die keine aromatischen Gruppen enthalten oder selbst 
eine solche darstellen. 

R ist vorzugsweise ein geradkettiger oder verzweigter aliphati- 
scher Kohlenwasserstof f rest , der durch Sauerstof f atome unter- 
brochen sein kann. Ganz besonders bevorzugt sind gesattigte, 
\invemetzte Kohlenwasserstof f reste, 

Es wurde liberraschend gefimden, daS durch die Verwendung der 
Verbindungen der Formel (I) zur Herstellung von Batteriesepara- 
toren diese wirksara gegen oxidative Zerstorijng geschutzt werden 
konnen. 

Bevorzugt sind Batterieseparatoren die eine Verbindung gemaS der 
Formel (I) enthalten, in der 
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R ein Kohlenwasserstof f rest mit 10 bis 180, vorzugsweise 12 
bis 75 und ganz besonders bevorzugt 14 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen, der durch 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 20 ixnd ganz 
besonders bevorzugt 1 bis 8 Sauerstof f atome unterbrochen 
sein kann, besonders bevorzugt ein Kohlenwasserstof f rest 
der Formel R^-[(OC2H4)p (OCaHg)^]- ist, in der 

ein Alkylrest mit 10 bis 30 Kohlenstof f atomen, vor- 
zugsweise 12 bis 25, besonders bevorzugt 14 bis 20 
Kohlenstof f atomen ist, 
p eine ganze Zabl von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10, 

besonders bevorzugt 0 bis 4 ist xand 
g eine ganze Zahl von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10, 

besonders bevorzugt 0 bis 4 ist, 
wobei solche Verbindungen besonders bevorzugt sind, bei- 
denen die Surnme von p und q 0 bis 10, insbesondere 0 bis 4 
ist, 
n 1 ist und 
m 0 ist. 

Die Formel R^-[{OC2H4)p (OCjHs)^]- ist so zu verstehen, daS auch 
solche Verbindungen erfaSt werden, bei denen die Reihenfolge der 
in eckigen Klammern stehenden Gruppen von der gezeigten ab- 
weicht • Beispielsweise sind erf indungsgemaS Verbindungen geeig- 
net, bei denen der in Klammern stehende Rest durch alternierende 
{OC2H4) - \and (OCaHg) -Gruppen gebildet wird. 

Als besonders vorteilhaf t haben sich Additive erwiesen bei denen 
R^ ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 10 bis 20, 
vorzugsweise 14 bis 18 Kohlenstof f atomen ist. OC2H4 steht vor- 
zugsweise fur OCH2CH2, OC3H6 fur OCH(CH3)CH2 und/oder OCHaCHCCHa) . 

Als bevorzugte Additive sind insbesondere Alkohole (p=q=0; m=0) , 
wobei primare Alkohole besonders bevorzugt sind, Fettalkoholet- 
hoxylate (p=l bis 4, q=0) , Fettalkoholpropoxylate (p=0; q=!l bis 
4) und Fettalkoholalkoxylate {p=l bis 2; q^l bis 4) zu nennen, 
wobei Ethoxylate primarer Alkohole bevorzugt sind. Die Fettalko- 
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holalkoxylate sind beispielsweise durch Reaktion der entspre- 
chenden Alkohole mit Ethylenoxid oder Propylenoxid zuganglich. 

Als besonders vorteilhaft haben sich Additive des Typs m=0 er- 
wiesen, die in Wasser und Schwef elsaure nicht oder nur schwer 
loslich sind. 

Weiter bevorzugt sind Batterieseparatoren, die eine Verbindimg 
gemaiS der Forme 1 (I) enthalten, in der 

R ein Alkanrest mit 20 bis 4200, vorzngsweise 50 bis 750 und 
ganz besonders bevorzugt 80 bis 225 Kohl ens toffat omen ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H* oder NH4*, insbeson- 
dere ein Alkalime tall ion, wie Li*, Na* und K*, oder H* ist, 
wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeuttmg H* 
haben, 

n 0 ist, 

m eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
X 1 Oder 2 ist. 

Hier sind als geeignete Additive insbesondere Polyacrylsauren, 
Polymethacrylsauren und Acrylsaure-Methacrylsaure-Copolymere zu 
nennen, deren Sauregruppen zumindest teilweise, d.h. vorzugs- 
weise zu 40 %, besonders bevorzugt zu 80 % neutralisiert sind. 
Die Prozentangabe bezieht sich auf die Anzahl der Sauregaruppen . 
Ganz besonders bevorzugt sind Poly (meth) acrylsauren, die voll- 
standig in der Salzform vorliegen. Unter Poly (meth) acrylsauren 
werden Polyacrylsauren, Polymethacrylsauren und Acrylsaure-Me- 
thacrylsaure-Copolymere verstanden. Bevorzugt sind Po- 
ly (meth) acrylsaiiren und insbesondere Polyacrylsauren mit einer 
mittleren molaren Masse von 1.000- bis 100.000 g/mol, besonders 
bevorzugt 1.000 bis 15.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 
1.000 bis 4.000 g/mol. Das Molekulargewicht der Poly (meth) aery 1- 
saurepolymere und -copolymere wird durch die Bestimmung der 
Viskositat einer l-%igen, mit Natronlauge neutralisiert en, waS- 
rigen L6sung des Polymers ermittelt (Fikentsche Konstante) . 
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Weiter geeignet sind Copolymere der (Meth) acrylsaure, insbeson- 
dere Copolymere, die neben (Meth) acrylsaure, Ethyleix, Maleinsau- 
re, Methylacrylat , Ethylacrylat , Butylacrylat lond/oder Ethylhex- 
ylacrylat als Comonomer enthalten. Bevorzugt. sind Copolymere, 
die mindestens 40 Gew--%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% des 
(Meth) acrylsauremonomere enthalten, wobei die Prozentangaben auf 
der Saiireform der Monmere bzw. Polymere basieren. 

Zur Neutralisation der Polyacrylsaurepolymere und -copolymere 
eignen sich besonders Alkali- und Erdalkalimetallhydroxyde, wie 
Kaliumhydroxyd und insbesondere Natri\imhydroxyd. 

Erf indungsgemas geeignet e Additive sind bekannt und im Handel 
erhaltlich. 

Neben den genannten Additiven konnen die Separatoren alternativ 
Oder zusatzlich. Verbindxingen enthalten, die die erf indungsgemS- 
iSen Additive bilden konnen. Bevorzugt sind solche Verbindimgen, 
die beim bestimmungsgemaSen Gebrauch der Separatoren geeignete 
Additive freisetzen, beispielsweise bei der Hydro lyse durch die 
Batteriesaure . Hierzu zShlen z.B. Phthalsaureester der oben 
genannten Alkohole. 

Die Batterieseparatoren komien auf verschiedene Weisen mit dem 
Oder den Additiven versehen werden. Die Additive konnen z.B. auf 
den fertigen (d.h. nach der Extraktion) Separator aufgebracht 
Oder der zur Herstellung des Separators verwendeten Mischung 
zugesetzt werden. GemalS einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird 
das Additiv oder eine Losung des Additivs auf die Oberf lacbe des 
Separators aufgetragen. Diese Variant e eignet sich insbesondere 
zum Aufbringen von nicht hitzestabilen Additiven und Additiven, 
die in dem zur anschlielSenden Extraktion verwendeten Losungs- 
mittel loslich sind. Als Losungsmittel fur die erf indungsgemaiSen 
Additive eignen sich besonders niedermolekulare Alkohole, wie 
Methanol land Ethanol, sowie Mischungen dieser Alkohole mit Was- 
ser, Der Auftrag kann auf die der negativen Elektrode zugewajcid- 
ten Seite, die der positiven Elektrode zugewandten Seite oder 
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auf beiden Seiten des Separators erfolgen. Bei einseitigem Auf- 
trag ist ein Aufbringen auf die der positiven Elektrodenplatte 
zugewandten Seite des Separators bevorzugt. 

Der Auftrag kann auch dadurch erfolgen, daS der Batteriesepara- 
tor in das Additiv oder eine Losung des Additivs eingetaucht vind 
das Losungsmittel gegebenenf alls anschlieSend entfemt wird, 
z.B. durch Trocknen. Auf diese Weise laSt sich das Aufbringen 
des Additivs ' z.B. mit der bei der Separatorberstellimg haufig 
angewendeten Extraktion kombinieren . 

Eine weitere bevorzugte M5glichkeit ist das Eintnischen des oder 
der Additive in die zur Herstellung der Batterieseparatoren 
verwendete Mischimg von thermoplastischem Polymer und gegebenen- 
falls Ffillstoffen und anderen Zusatzstof f en. Die additivhaltige 
homogene Mischiing wird anschlieSend zu einem bahnf ormigen Mate- 
rial' geformt. Da dies gewohnlich durch Extrusion bei erhtohter 
Temperatur geschieht, eignen sich hierzu besonders schwer fltich- 
tige und hitzestabile Additive, die in dem zur Extraktion ver- 
wendeten Lflsungsmittel schwer loslich sind, wie Polyacrylsaure- 
polymere \ind -copolymere bzw. deren Salze. 

Die Additive konnen allein oder als Mischung von zwei oder meh- 
reren Additiven verwendet werden. Auch Mischungen von einem oder 
mehreren der erf indungsgemafien Additive mit grenzf lachenaktiven 
Stoffen, Entschaumem und anderen Zusatzstof fen konnen einge- 
setzt werden. 

Die erf indungsgemaS verwendeten Additive werden vorzugswqise in 
einer Menge von 1.0 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,0 
Gew.-% und insbesondere von 2,0 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die 
Masse des Separators nach der Extraktion, verwendet. 

Die zur Herstellung der Separatoren verwendeten Additive weisen 
vorzugsweise einen hohen Siedepunkt auf. Als besonders geeignet 
haben sich Additive mit einem Siedepunkt von 25.0 °C oder mehr 
erwiesen. 
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Die erf indungsgeraalS verwendeten Additive eignen sich zur Kom- 
bination mit alien Separatoren, die oxidativen Angrif f en zugSng- 
lich sind, insbesondere z\xr Kombination mit Separatoren auf der 
Basis thermoplastischer Kunststoffe. Ganz besonders bevorzugt 
sind Separatoren, die neben thermoplastischem Kunstof f weiterhin 
Piillstoff und 6l enthalten. 

Vorzugsweise werden die Additive mit Separatoren auf der Basis 
von Polyolefinen kombiniert, besonders bevorzugt fullstof fhal- 
tigen Polyolefinen, die durch Heifiverf ormung, wie Extrusion oder 
Pressen, und anschlieSende Extraktion herstellbar sind. Die 
Additive eignen sich jedoch auch zum Schutz von Separatoren, die 
Polyolef infaden oder -fasem enthalten, z.B. Separatoren in Form 
von Vliesen. 

Bevorzugte Polyolef ine sind Polyethylene, wobei im Rahmen der 
Erfindung ultrahochmolekulares Polyethylen besonders bevorzugt 
ist. Ganz besonders bevorzugt ist ultrahochmolekulares Polyo- 
lef in mit einem raittleren gewichtsmaiSigen Molekulargewicht von 
mindestens 300.000, vorzugsweise mindestens 1.0 x 10^ \md beson- 
ders bevorzugt mindestens 5.0 x 10^ g/mol. 

Das Molekulargewicht des Polyethylens wird mit der Margolies 
Gleichung bestimmt: M = 5,37 x 10* [ti]^'*^; mit 1]= reduzierte 
spezif ische Viskositat in dl/g (Josef Berzen, CZ Chemie-Technik, 
3. Jahrgang (1974) Nr. 4, S. 129). 

Geeignet sind aber auch Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethyl en-Hexylen- Copolymer, Ethyl en- 
Buten-Copolymere, Propylen-Buten-Copolymere xmd Ethylen-Propy- 
len-Buten-Copolymere . 

Die erf indungsgemafien Separatoren enthalten vorzugsweise 10 bis 
100 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% und ganz beson- 
ders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% Polymer, insbesondere ultrahoch- 
molekulares Polyethylen, bezogen auf die Summe der Massen von 
Fullstof f und Polymer. 
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Ein erfindvmgsgemaS bevorzugter Fullstoff ist SiOa, ganz beson- 
ders bevorzugte Fulls toff e sind amorphe Fallungskieselsauren. 
Als Fullstoff e eignen sich. weiterhin Oxide \md Hydroxide des 
Siliciums, Aluminiums und Titans sowie Glimmer, Talkum, Silikate 
und Glaskugeln. Fullstoff e diesen Typs werden beispielsweise in 
der US 3,351,495 und der DE 14 96 123 A offenbart. 

Die erf indungsgemaSen Separatoren weisen vorzugsweise einen 
Fullstof fgehalt von 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 
85 Gew.-% und ganz besondes bevorzugt 60 bis 80 Gew--% auf, 
bezogen auf die Summe der Massen an Fullstoff xmd Polymer, wobei 
als PQllstoff vorzugsweise ausschlieSlich Kieselsaure verwendet 
wird. 

Das Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer betragt vorzugs- 
weise 0 bis 9,0, besonders bevorzugt 1,0 bis 5,7 und ganz beson- 
ders bevorzugt 1 , 5 bis 4,0. 

Als weitere Zusatzstof f e . kommen insbesondere extrahierbare Ole 
zum Einsatz, die einerseits als Weichmacher und andererseits als 
Porenbildner dienen. Besonders geeignet sind die in der DE 12 67 
423 A offenbarten Flussigkeiten, wie z.B. ProzeiSole. Unter Olen 
Oder ProzeSolen werden vorzugsweise Mineralole verstanden. Der 
Olgehalt im Separator betragt vorzugsweise 5 .bis 35 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 8 bis 3 0 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
10 bis 25 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Separators nach 
der Extraktion. 

AuSer den zuvor genannten Hauptbestandteilen konnen die Separa- 
toren weitere iibliche Bestandteile wie RuS, Antioxidantien, wie 
z.B, Alkyliden-Bisphenole, Gleitmittel, andere Fiillstoffe wie 
z.B. Talkum usw. und gegebenenf alls auch andere Polymere in mehx 
Oder weniger untergeordneter Menge entbalten. Rufi wird vorzugs- 
weise in einer Menge von maximal 5 Gew.-%, die ubrigen Zusatz- 
stoffe vorzugsweise in einer Menge von meiximal 2 Gew.% vearwen- 
det, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des fertigen Separa- 
tors . 
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Zur Herstelliing der Separatoren werden die genannten Materialien 
in iSblicher Weise sorgfaltig vermischt \md dann unter Erwarmung 
zu einem bahnf ormigen Material gefontit. Aus diesem wird dann 
z.B. tnit einem organischen L6s\mgsmittel, wie Hexan, das 01 so 
weit extrahiert, daS die gewunschte Porositat erzielt wird. 
SchlieSlich wird das Separatormaterial der gewiiaschten Anwen- 
dungsform entsprechend zugeschnitten, d.h. vorzugsweise auf die 
endgultige Breite geschnitten, zu Rollen von etwa 1000 Metem 
Lange aufgewickelt iind verpackt. Die Oberflachen des Separators 
konnen glatt, gerippt oder in anderer Weise beliebig geformt 
sein. Die Zusamtnensetzung imd Herstellung von Batterieseparato- 
ren ist aus dem oben genannten Stand der Technik hinlanglich 
bekannt. Soweit die erf indungsgetnaS veirwendeten Additive in dem 
Extraktionsmittel Idslich oder mit diesem extrahierbar sind, 
werden sie vorzugsweise nach. dem Extraktionsschritt auf den 
Separator aufgetragen. Die Additive konnen aber auch dem Extrak- 
tionsmittel zugesetzt und so bei der Extraktion auf den Separa- 
tor aufgebracht werden. 

Angewendet werden die Separatoren meist in Form von Taschen, in 
welche die positiven oder negativen Elektrodenplatten eingesetzt 
werden. Die getaschten Elektrodenplatten werden dann mit ent- 
gegengesetzt geladenen, nicht getaschten Elektrodenplatten, zu 
Plattenblocken zusammengefugt und in einen Blockkasten einge- 
setzt. Nach dem Fiillen mit Schwef elsaure und dem VerschlielSen 
mit einem Blockdeckel ist der Bleiakkximulator vollstandig. 

Gegenstand der Erfindxing sind auch Blei-Schwef elsaure-Akkumula- 
toren mit mindestens zwei entgegengesetzt geladenen Elektroden- 
platten, die mindestens einen Batterieseparator mit einem der 
erf ind\mgsgemafien Additive enthalten. 

Abgesehen von den erf indungsgemaS verwendeten Additiven handelt 
es sich bei den Akkumulatoren um ubliche Blei/Schwef elsSure- 
Akkumulatoren mit herkSmmlichen Elektroden und Schwef elsaure als 
Elektrolyt. Vorzugsweise handelt es sich um Starterbatterien fur 
Kraftfahrzeuge. Das Gehause kann aus alien iiblichen Materialien 
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bestehen, z.B. Polypropylen, Hartgummi, Acrylglas, Polys tyrol, 
Glas usw. 

Im Folgenden wird die Erf indung anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
naher erlautert. 



Beispiele 

Belsplele 1-7: 

Verwendxing von 1-Dodecanol als Additlv zur Verhinderung der 
vorzeltlgen Oxidation von Batterieseparatoren 

In den Beispielen werden, wenn nicht anders angegeben Batterie- 
separatoren auf der Basis von Polyethylen (DHMWPE) und Fallvmgs- 
kieselsaure verwendet. Die Separatoren wurden gemas der US 
3,351,495 auf einem Extruder hergestellt und nach der Extirusion 
tnit Hexan auf einen Olgehalt im Grundblatt von ca. 12 Gew.-% ex- 
trahiert. Das eingesetzte Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu 
Polymer ist in den jeweiligen Beispielen angegeben. 

Zur Beurteiliing der Wirksamkeit der Additive wurde ein standar- 
disierter Oxidationstest verwendet (PEROX 80 Test) , der weitge- 
hend der von der BCI (Battery Council International) empfohlenen 
Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Batteriese- 
paratoren entspricht (TM-3.229: Standard test method to determi- 
ne resistance of battery separator to oxidative degradation 
using hydrogen peroxide in sulfuric acid as oxidizing medixim) . 

Hierzu wurden ProbenkSrper aus dem Separatormaterial bei 80 °C 
fiir unterschiedliche Zeitraume mit einer Misch\mg aus Schwefel- 
s^ure land Wasserstof fperoxid behandelt und die Dehnung des Mate- 
rials vor und nach dem Test verglichen. Die Abnahme der Dehnbar- 
keit ist ein Mafi fur den Abbau und die Vernetzung, d.h. die 
oxidative ZerstSrung des Polymers. Als Vergleich dienten Separa- 




- 15 - 

toren ohne erf indungsgemaSe Additive, die tmter identischen 
Bedingungen getestet wurden. 

Die Probenkorper Wcuren der DIN 53455 entsprechend hvmdeknochen- 
formig. Die Oxidationsl6s\ing wurde immer frisch zubereitet und 
bestand aus 360 ml Schwef elsaure der Dichte 1,28 g/cm^ 35 ml 
Schwefelsavire der Dichte 1,84 g/cm' vind 105 ml 35 %-iger Wasser- 
stof fperoxidlosiing. Die Komponenten vmrden in der angegebenen 
Reihenfolge unter Ruhren langsam miteinander gemischt \md daiui 
in einem yerschlossenem Glasgefafi im Wasserbad auf 80 er- 
warmt. Es wurden jeweils zwei Probenhalter mit je funf Proben- 
korpem in Losung eingebracht imd fur die gewunscbte Testdauer 
in der Losung belassen. AnschlieSend wurden die Proben mit lau- 
warmen Wasser s^urefrei gewaschen und die Dehnung gemessen. 
Hierzu wurden die Probenkorper mit einer Pruf geschwindigkeit von 
300 mm/min bis zum ZerreiSen gestreckt. Es wurde die Dehnung 
quer zur Maschinenrichtung (cross machine direction, CMD) gemes- 
sen (C34D-Dehn\ing) . In den folgenden Tabellen ist jeweils der 
Dxirchschnitt von zehn gemessenen Werten angegeben. Da die An- 
fangsdehnung der Separatoren aus Prozefigrunden schwanken kann, 
wurden die absoluten Dehniingen auf die Anf angsdehnung normiert: 

absolute Dehnung nach x h P«ox Test in % 

- X 100 = relative Dieliung nach xh Perox Test 

absolute Ddmung oadi 0 h Perox Test in % 



In den Beispielen 2 bis 7 wurden Separatorblatter der Grofie 160 
X 300 ram einseitig mit einer ethanolischen Losung von 1-Dodeca- 
nol beschichtet, so daS sich nach dem Trocknen 0,7 bis 7,1 Gew.- 
% l-Dodecanol auf dem Blatt befanden. In den Beispielen beziehen 
sich, wenn nicht anders angegeben, alle Gewichtsprozentangaben 
auf die Masse des Separators nach der Extraktion. Als Vergleich 
diente ein xonbehandelter Separator (Beispiel 1) . In den Beispie- 
len 1 bis 7 betrug das Gewichts verbal tnis von Fiillstoff zu Poly- 
mer jeweils 2,6. 
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Die tiiit dem Additiv bestrichenen Separatoren wurden dem oben 
beschriebenen Oxidations test unterzogen. Die mit 1-Dodecanol 
beschichteten Separatoren zeigten nach Testende eine wesentliche 
hohere Restdehnxmg als der xanbehandelte Separator (siehe Tabelle 
1) . Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse belegen, daS 
1-Dodecanol auch imter extremen Testbedingungen (80 /»C, H2O2) 
schon in geringen Konzentrationen eine verbesserten Schutz des 
Separators gegenuber oxidativer Zerstorung gewahrleistet . 

TabeUel 



Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Befaandlung mit l-Dodecanol 

(Qridationstest) 





Beispiel 


1*) 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Additivmenge 
[Gew.-%] 


0 


0,7 


1,4 


2,1 


2,8 


3,5 


7.1 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Oehnung [%] 


Oh 


263 


269 


282 


266 


271 


267 


291 


20 h 


152 


186 


234 


235 


233 


252 


272 


40 h 


108 


156 


204 


181 


197 


249 


254 


72h 


0 


46 


82 


112 


135 


234 


247 




Rdative Dehnung [%] 


72 h 


0 


17 


29 


42 


50 


1 88 


85 



*) Vergieichsbeispiel 



Beispiel 8: 

Untersuchung von Separatoren mit 1-Dodecanol im Batterietest 

Analog zu den Beispielen 2 bis 7 wurden Separatoren mit 3,5 
Gew.-% 1-Dodecanol beschichtet . Das Gewichtsverhaltnis von Fiill- 




stoff zu Polymer betrug 2,2, der Olgehalt 12 Gew.-%. Als Ver- 
gleich dienten vmbehandelte Separatoren. Die Separatoren warden 
in einer Blei/Schwefelsaurebatterie getestet. Hierzu warden 
Batteriezellen aus antimonhaltigen positiven Flatten and negati- 
ven Blei-Calcium-Platten (fiinf positive und vier negative Plat- 
ten pro Zelle) mit einer Gesamtkapazitat von 36 Ah/Zelle zusam- 
mengesetzt, Drei Zellen waren mit den Dodecanol-beschichteten 
Separatoren ansgerastet, die ubrigen drei Zellen mit den unbe- 
handelten Separatoren. Die Batter ie wnrde bei 50 einem ver- 
scharften Haltbarkeitstest gemaS DIN 43539 Teil 2 Entwarf 
10/1980 Tinterworfen. AnschlieSend warden die Zellen geoffnet und 
die Dehnung der Separatoren im Taschenbereich und in der Falt- 
kante bestimmt. 

Die Ergebnisse des Batterietests sind in Tabelle 2 zasammenge- 
stellt. Diese zeigen, dafi das verwendete Additiv aach unter 
praxisnahen Bedingungen eine deutliche Verbesserung des Schutzes 
des Separators vor oxidativen Angriffen bietet. 

Tabelle 2 



QxidationsbestMndigkeit von Separatorm nach Bdiandlui^ mit 1-Dodecanol 

OSatteri^est) 





Separator ohne Additiv'*') 


Separator mit 3,5 Gew.-% 
1-DodecanoI 




vor Test 


nach Test 


vor Test 


nach Test 


Mefistelle 




Absolute Ddhnin^ l^el^"^) 


im Taschenbereich 


493 ± 42 


357 ± 46 


513 ± 39 


551 ± 49 


in der Faitkante 


493 ± 42 


316 ± 24 


513 ± 39 


429 ± 33 




Relative CMD Dehnung^'') 


im Taschenbereidi 


100% 


72 % 


100 % 


107 % 


in der Faltkante 


100 % 


64 % 


100 % 


84 % 



*) Vergleich 

**) gemessen nach 264 Testzyclen 
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Beisplele 9-11: 

Verwendung von Fettalkoholen als Additive zur Verhinderung der 
vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 1 bis 7 wurden Separatoren mit alkoho- 
lischen Lostingen von l-Tetradecanol, 1-Hexadecanol und 1-Octade- 
canol einseitig beschichtet. Nach dem Trocknen befand sich je- 
weils eine Menge von 3,5 Gew.-% des Additivs auf dem Separator. 
Die Separatoren wurden detn bei den Beispielen 1 bis 7 beschrie- 
benen Oxidationstest unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
3 zusammengestellt . 

Separatoren, welche mit hohermolekularen Fettalkoholen beschich- 
tet sind, zeigen im Vergleich zu dem unbehandelten Separator 
(Beispiel 1) ebenfalls eine deutlich verbesserte Oxidationssta- 
bilitat. 

TabeUeS 



Oxidatioiisbestandigkdlt von Separatorai nadi Behandlimg mit Fettalkoholoi 

(Chadationstest) 





Bdspid 




6 


9 


10 


11 


Additiv 


1-Dodecanol 


l-Tetradecanol 


l-Hexadecanol 


1-Octadecanol 


Addidvmenge 
[Gew.-%] 


3.5 


3,5 


3,5 


3,5 


Dauer des 
OxidatioDStests 


Absolute I 


tefanung [%] 




Oh 


267 


271 


271 


268 


20h 


252 


265 


274 


265 


40h 


249 


238 


240 


238 


72 h 


234 


212 


218 


201 




Relative Debnung [%] 




72 h 


88 


1 78 


80 


75 
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Belsplele 12-14: 

Vergleich der antioxidativen Wirkung von ProzeSol xmd Dodecanol 

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, daS sich die Oxida- 
tionsbestandigkeit von Separatoren durch eine Erhohung des Ge- 
halts an ProzeSol verbessem laSt. In einem Vergleichsversuch 
wurde der EinflulS des Olgehalts auf die Oxidationsstabilitat mit 
der Wirkxmg einer gleichen Menge eines erf indungsgemaSen Addi- 
tivs (1 "Dodecanol) verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
gezeigt. Es ist zu erkennen, daJ5 das erf indungsgemafie Additiv 
eine sehr viel deutlichere Verbesserung der Oxidationsbestandig- 
keit ergibt. Herstellung der Separatoren und Durchf-uhrrong des 
Tests erfolgten wie bei den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Das 
Gewichtsverhaltnis von Fiillstoff zu Polymer betrug 2,4. Das 6l 
wurde jeweils bis zu dem in der Tabelle angegebenen Gehalt ex- 
trahiert . 

Tabelle 4 



Oxidatioiisbestandigkeit von Separatoren naeh Behandlung mit l-Dodecanol 
und Erhohung des OlgehaHs (Qxidationstest) 



Beispiel 


12*) 


13*) 


14 


Additiv 


ohne 


ohne 


1-Dodecanol 
(3,5 Gew.-%) 


Olgehalt [Gew.-%] 


12.4 


15.4 


11.2 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%] 


Oh 


407 


431 


419 


20 h 


313 


370 


406 


40h 


218 


346 


388 


72 h 


99 


204 


326 


96 h 


0 


77 


218 




Relative Dehnung [%] 


96h 


0 


18 


52 


*) Vergleichs 


beispiel 



* 



- 20 - 



Beisplele 15-18: 

Verwendung von alkoxyllerten Alkoholen als Additive zur Verhin- 
denmg der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 1 bis 7 warden Separatoren mit alkox- 
yllerten Alkoholen behandelt und anschlieSend dem Oxidationstest 
\mterworf en. Das Gewichtsverhaltnis von Fulls toff zu Polymer 
betrug 2,6. Es wurden Verbindungen der allgemeinen Poxroel R^- 
(OC2H4)p-OH untersucht, wobei und p die in der Tabelle 5 ange- 
gebene Bedeutung haben. Die in Tabelle 5 zusammengestellten Er- 
gebnisse zeigen, dafi die Additionsprodukte von Ethylenoxid an 
langkettige Alkohole die Oxidationsbestandigkeit von Batteriese- 
paratoren deutlich verbessem konnen. 



m • 
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TabdleS 



OridationsbestSndigk^t von Separatoren nach Behandhu^ mit 
F^talkoholethoxylaten (Oxidatioiistest) 





Beispiel 




1*) 1 








18 




Additiv: R'-COCyi^ p-OH 


















P 






2 


2 


5 


11 


AuQlUVlUBllgB 

(Gew.-%] 


0 


3,5 


3.5 


3,5 


3.5 


3,5 


Dauor des 
Oxidadonstests 


Absolute Ddinung [%] 




Oh 


263 


267 


281 


292 


279 


284 


20 h 


152 


252 


246 


242 


279 


257 


40h 


108 


249 


2Z4 


260 


227 


234 


72 h 


0 


234 


145 


212 


159 


84 




RdativeDc 


jmiu^ [%] 


72 h 


0 


88 


52 


1 73 1 57 





*) Vorgleidisbeispiel 



Beispiel 19: 

VerwendTing von Phthalsaureestern als Additive zur Verlxinder\jng 
der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 1 bis 7 warden Separatoren hergestellt 
\ind deren Olgehalt durch Extraktion mit Hexan auf 12 Gew.-% ein- 
gestellt . Das Gewichtsverhaltnis von Fullstof f zu Polymer betrug 
2,2. Abweichend zu den Beispielen 1 bis 7 wurde dem Hexanbad zur 
Behandlung der erf indungsgeraaSen Separatoren jedoch 1 bzw. 2 
Gew.-% Stearylphthalat zugesetzt. Die Separatoren wurden itn 
AnschliolS an die Extraktion aus dem Bad entfemt und nach dem 
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Abtropfen bei Zimmertemperatur getrocloiet. Nach dem Trocknen 
enthielten die Separatoren 1 bzw. 2 Gew.-% Stearylphthalat . 
GemaS Tabelle 6 wird durch Stearylphthalat ein wirksamer Schutz 
des Separators gegen vorzeitige Oxidation erzielt. Stearylpht- 
halat wird durch die Batteriesavire zu Phthalsaiore und Octadeca- 
nol, einem erf indungsgeraaS geeigneten Additiv, gespalten. 

TabeUe6 

Qxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit Stearylphthalat 

(Qxidationstest) 



Additiv 


ohne 


Stearylphthalat 


1 Gew.-% 


2 Gew.-% 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung 


Oh 


498 


498 


512 


72 h 


78 


211 


251 




1 


Relative Dehnung 


72 h 


16 


42 


49 



Beispiel 20-26: 

VerwendTing von Polyacrylaten als Additive zur Verhinderung der 
vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Auf der Basis von Polyethylen (UHMWPE) und amorphem Siliciumdi- 
oxid wurden analog zu den Beispielen 1 bis 7 Batterieseparatoren 
mit einem Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer von 2,2 
hergestellt. Anders als bei den Beispielen 1 bis 7 wurde dem 
Separatormaterial vor der Extrusion jedoch Polyacrylsaure bzw, 
das Natriumsalz der Polyacrylsaure zugesetzt, die nach der Ex- 
traktion im Separator vorhandenen Mengen an Polyacrylsaure sind 
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in Tabelle 7 angegeben. AnschlieSend wxirden die Separatoren dem 
Oxidations test unterworfen. Die in Tabelle 7 zusaramengefaSten 
Ergebnisse zeigen, dag Salze der Polyacrylsa\ire einen wirksamen 
Schutz der Separatoren vor vorzeitiger Oxidation ermoglichen. Im 
Gegensatz dazu war freie Polyacrylsaure praktisch wirkungslos. 
Die Ergebnisse zeigen auch, daS PolyacrylsS-uren bei der Extrak- 
tion nicht aus dem Separator ausgewaschen werden. 

TabeUe? 



Oxidatioiisbestandigkeit von Separatoren mit Polyacrylsaure 
(Qxidationstest) 



Beispid 


20*) 


21 1 


22 j 23 


24 


25 1 26*) 


Additiv 


ohne 


Polyacrylsaure 


Mittieres Moleku- 
largewicht [g/nwl] 




1,200 


4.000 


8.000 


15.000 


30.000 


100.000 


Form 




Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Saure 


K-Wert***) 




15 


25 


30 


40 


50 


80 


Konzentration 
[Gew.-%] 




2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%] 


Oh 


508 


522 


468 


530 


499 


504 


447 


20 h 


420 


446 


413 


410 


456 


485 


418 


40 h 


303 


427 


394 


413 


450 


457 


211 


72 h 


21 


333 


273 


240 


244 


224 


16 




Rdat 


ve Dehnung [%] 


72 h 


4 


1 64 


58 


45 


1 49 


44 


4 



*) Vergleichsbeispiel 

**) es wurde das Na-Salz der Polyacrylsaure verwendet (vollstandig neutralisierte Form) 
***) Fikentsche Konstante, gemessen in einer l-%igen, mit Natronlauge neutralisierten wSBrigen 
Losung, KenngrdBe zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades und der molaren Masse 
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Beispiel 27-28: 

Verwendung von Polyacrylsaurecopolymeren als Additive zur Ver- 
hinderung der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 20 bis 26 vairden Separatoren herge- 
stellt und getestet, die ans telle von PolyacirylsavLre Polyacryl- 
saurecopolymere enthielten. In Beispiel 27 wurde das Polymer 
Sokolan CP 10, in Beispiel Sokolan CP 10 S verwendet (beide Fa, 
BASF, Ludwigshafen) . Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 gezeigt. 
Auch hier ergibt die Salzform der Polymere einen guten Oxida- 
tionsschutz wahrend die Saureforra praktisch wirkiongslos ist. 

Tabelle 8 



Oxidationsbestand^dt von Separatoren mit Poiyacrylsaurecopolymerra 

(Chddationstest) 



Beispid 


23*) 


27 


28 


Additiy 


oline 


PolyacrylsSureco- 
polymor 


Mittleies Molekulargewicht 
[g/mol] 




4.000 


4.000 


Fbnn 




Salz**) 


Saure 


Koiizentiation [Gew.-%] 




2,0 


2,0 


Dauer des Oxidationstesfs 


Absolute Dehnimg [%] 


Oh 


308 


521 


556 


20 h 


420 


465 


506 


40h 


303 


433 


375 


72 h 


21 


279 


43 




RdatiyeDdmnng [%] 


72 h 


4 


54 


8 



*) Vergleichsbeispiel 

**) es wurde das Na-Salz der PolyacrylsSure verwendet (voUstandig neutralisierte 
Fonn) 
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Pat exit anspruche 



1. Batterieseparator auf Basis von thermoplastischetn Polymer, 
dadxirch gekennzeichnet, daS er eine Verbindung gemaS der 
Foinmel (1) 

R(Or')„ (COOM^Vx)^ (I) 

enthalt, in der 

R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstof f rest mit 10 
bis 4200 Kohlenstof f atomen ist, der durch Sauerstoff- 
atome unterbrochen sein kann, 

R^ H, - (CH2)kCOOM^\/3, Oder - (CHj) k-SOaM^^/,, ist, wobei k 1 
Oder 2 ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, h"" oder NH^^ ist, 
wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeu- 
tung H* haben, 

n 0 Oder 1 ist, 

m 0 Oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
X 1 Oder 2 ist, 

wobei das Verhi.ltnis von Sauerstoff atomen zu Kohlenstof f- 
atomen in der Verbindiing gemafi Pormel (I) im Bereich von 
1:1,5 bis 1:30 liegt und wobei n und m nicbt gleichzeitig 
null sein konnen, 

2. Batterieseparator nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet , 
dais er eine Verbindung gemafi der Formel (I) enthalt, in der 
R ein Kohlenwasserstof f rest mit 10 bis 180 Kohlenstoff- 

atomen ist, der durch 1 bis 60 Sauerstoff atome imter- 

brochen sein kaim, 
n 1 ist, 
m 0 ist und 
X 1 Oder 2 ist. 
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3 . Batterieseparator nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet , 
daS R ein Kohlenwasserstof frest der Formel 
R'-[(OC2H4)p (OCaHg),]- ist, in der 

ein Alkylrest mit 10 bis 30 Kohlenstof fatomen ist, 
p eine ganze ZcQxl von 0 bis 30 ist und/oder 
q eine ganze Zahl von 0 bis 30 ist, 

4. Batterieseparator nach Anspruch 3 , dadxirch gekennzeichnet , 
dafi 

p eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist und 
q eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. 

5. Batterieseparator nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Sutnme von p und q kleiner Oder gleich 10 
ist. 

6 . Batterieseparator nach einem der Anspruche 2 bis 5 , dadurch 
gekennzeichnet, daS R^ H ist. 

7. Batterieseparator nach Anspiruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS er eine Verbindung gemaS der Formel (I) enthalt, in der 
R ein Alkanrest mit 20 bis 4200 Kohlenstof fatomen ist, 
M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H* oder NH4*, 

wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeu- 
tung H* haben, 
n 0 ist, 

m eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
X 1 Oder 2 ist. 

8. Batterieseparator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS R ein Alkanrest mit 50 bis 750 Kohlenstof fatomen ist. 

9. Batterieseparator nach Ansprxich 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Verbindimg gemaS Formel (I) eine Po- 
ly (me th) aery Isaure ist, deren Sauregruppen zumindest teil- 
weise neutralisiert sind. 
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10. Batterieseparator nach Anspruch 9, dadurch gekezmzelchnet , 
dais mindestens 40 % der Sauregruppen der Poly (meth) acryl- 
s^ure neutrallsiert sind. 

11. Batterieseparator nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 
durch gekexmzeichaet, daS M Li"^, Na^ Oder ist. 

12. Batterieseparator nach einem der Anspriiche 7 bis 11 , da- 
durch gekennzeichnet, daS die Poly (meth) acrylsaiire eine 
mittlere molare Masse von 1.000 bis 100.000 g/mol auf- 
weist . 

13. Batterieseparator nach einem der Anspz-iiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daS er eine Komponente enthalt, die 
eine der in den Anspiruchen 1 bis 12 genannten Verbindimg 
bilden kann. 

14. Batterieseparator nach einem der Anspruche 1 bis 13, da- 
dxirch gekennzeichnet, daS er bezogen auf die Masse des 
Separators 0,5 bis 5,0 Gew.-% der Verbindoing gemaS Foannel 
(I) enthalt. 

15. Batterieseparator gemaiS einem der Anspruche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daS das theintioplastische Polymer 
ultrahochmolekulares Polyolefin mit einem mittleren ge- 
wichtsmaSigen Molekulargewicht von mindestens 300.000 ist. 

16. Batterieseparator gemalS einem der AnsparCiche 1 bis 16, da- 
' durch gekennzeichnet, daS er Fiillstoff und/oder Mineralol 

enthait. 

17. Blei-Schwef elsaure-Akkumulator mit mindestens zwei entge- 
gengesetzt geladenen Elektrodenplatten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS er mindestens einen Batterieseparator gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 16 enthalt. 
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18. Verfahren zur Herstelliing eines Batterieseparators gemas 
einem der Ansprxiche 1 bis 16, dadxxrch gekexmzelchnet, da& 
man auf einen Batterieseparator eine Verbindiang mit der 
Formel (I) oder einer LSsung einer Verbindxing mit der For- 
mel (I) aufbringt \and man den Separator anschlieSend gege- 
benenfalls trocknet. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Batterieseparators gemalS 
einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man eine homogene Mischnng von theantioplastischem Polymer, 
mindestens einer Verbindimg mit der Formel (I) und gegebe- 
nenfalls Piillstoff imd weitereh Zusatzstof f en herstellt, 
diese zu einem bahnf ormigen Material formt und man gegebe- 
nenfalls anschliefiend einen oder melirere der weiteren Zu- 
satzstof fe eritfemt. 

20. Verwendung einer Verbindung mit der Formel (I) zur Herstel- 
lung von Batterieseparatoren. 

21. Verwendvmg einer Verbindung mit der Formel (I) zur Verbes- 
serung der Oxidationsbestandigkeit von thermoplastischen 
Polymeren oder Batterieseparatoren. 
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Zusaxnmenfassung 

Batterieseparator auf Basis von thermoplastischem Polymer, der 
eine Verbindiang gemalS der Formel (I) 

R(OR^)a (C00M^VJ„ (I) 

enthalt, in der 

R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstof f rest mit 10 bis 
4200 Kohlenstof fatomen ist, der diirch Sauerstof f atome un- 
terbrochen sein kann, 

R^ H, - (CH2)kCOOM^\/3t Oder - (CHj) k-SOaM^^/^ ist, wobei k 1 oder 2 
ist , 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, oder NH4'* ist, wobei 
nicht alle Variablen M gleichzeitig die" Bedeutimg h"" haben, 
n 0 oder 1 ist, 

m 0 Oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist land 
X 1 Oder 2 ist, 

wobei das Verhaltnis von Sauerstof fatomen zu Kohlenstof fatomen 
in der Verbindimg gemafi Formel (I) im Bereicb von 1:1,5 bis 1:30 
liegt iHid wobei n und m nicht gleichzeitig null sein konnen. 



